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(57) Die vorliegende Erf indung betrifft reaktive und 
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ten, bepfropften Oder modifizierten Ruorelastomeren 
urrter Einsatz der reaktiven und verarbeitbaren Ffuor- 
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6in v^!?J^°JST b6tr,fft reaW,Ve Und verart > e * ba '-e Fluorkautschuke. ein Verfahren zu deren Herstellung. 
em Verfahren zur Herstellung von vernetzten. bepfropften Oder modifizierten Fluorelastomeren unter Einsatz der reak 
5 tiven und veraibeftbaren Fluorkautschuke und deren Verwendung 

fiachpn^™^ 6 ^ '"x* TeChnik T** dann e^ 686 *- wenn besondere Eigenschaften. wie niedrige Ober- 
V^nd^^l %, 6 , T r* era * r / Ctlemikafien - Losungsrr^elbestandigkeit verlangt werden FOr die 
^Et222Sr v TH m V m m ° SSen ^ Ruorkautechuke «* *r Formgebung vernetzt werden. 

^! !Tw Vemelzungstypen fur Ruorkautschuke sind die bisphenolische bzw. bisaminische und die 

Zn^TJTT^lTf' V6rnetZte R «^*chuke bieten im vlrgieich zu aminisch Oder blsphioliS 
vernetzten erne hOhere Bestandrgkeit gegenuber SSuren. Basen. Wasserdampf und in Kraftfahrzeugen vewendeten 

Wahrend eine aus den Monomerbausteinen Vinylidenfluorid (VDF). Hexafluorpropen (HFP) und aeaebenenfeifc 

toren drrekt angegr.ffen werden kann und Vernetzungsbrucken nach vorheriger HF-Eliminierung an den besondere 
exponrerten HFP-VDF-HFP-Sequenzen geschaffen werden kfinnen. lessen sich wegen der hohen Bindung^SS 
im fluonerten PolymenrQckgrat keine Vernetzungsreaktionen durch Radikale einleiten gsenergien 
w * ne *^ adikale ein 9eleitete (peroxidische) Vernetzung an solchen Ruorkautschuken mit Ruorgehatten > 60 
%.st nur mogl,^ wenn d,ese entsprechende Reakfivgruppen (Cure-sites) enthatten. Dabei handett es sich haupteach- 
LtT^!T2f T kWa,ent an P0lymerkette sind. Die Einfuhrung in die PdynSie 

f^TJT^Z*. I"' CopOlymer,sati0n mit ^omnaWsen Monomeren. im einfechsten Fall mit Bromtrrfluorethylen 
(US-A-4 035 565. US-A-4 035 586) oder durch Reaktion mit VertDindungen. die lod Oder lod und Brom z Tit 

'^!l 1 '^ 0m ' 2 " i0dethan ' enthalten (US ' A - 4 243 7701 ^-A- 53 125 491 "nd JP-A-63 308 008) Wahrend der 
^■^. e " den Vernetzung kfinnen die Brom- oder lodsubsfituenten leicht abstrahiert und an den dabei resuttierenden 
unSSSS ^ rf tZer . V ^ netzun9Sbr0cken aeschaffen werden. Hier bleibt das fluorierte ROckgrat zwar 

unbeschadigt und damit stabiler als be, emem bisphenolisch vernetzten RuorkautschuK es treten aber wahrend der 
.i^!!f a l' 00 „r X ' SChe Spartpr0dukte ' wie Methytoromid oder - iodid auf. die aus der Sicht der AibeitsplatzhygSVe ate 
bedenklich getten und zudem ProWeme bezuglich Formverschmutzung und Metallhaftung bereiten 

npnfl^~^r !! w US ffi? hen AufWand ' diese teuren Cure ^ ites einzufOhren. andererseits werden die Halo- 
gensubsttuenten wahrend der Vulkan.saton wieder abgespalten und sind somit kein Bestandteil der VernetzungsbrOk- 

ih» ^ir^^vTr" 65 f tha,tenden Flt«>"«utschuken ist bekannt. daB diese zwar eine gute thermische Stabi- 
Irtat. aber schlechte Vulkan.satjonse.genschaften. wie langsame Vulkanisation. Formverschmutzung etc Zeigen 

Dagegen wersen Produkte. die nur durch Regelung mit Diiodveroindungen hergestelft wurden. schlechte Atte- 
rungseigenschaften,insbesondereinderHeiBluftalterungauf. 

Unge Zeit war es fur lcd-/Brom-Cure-srtes enthattende Fluorkautschuke eine zwingende Voraussetzung da8 der 
(US^^^Lr nahe 2 0d6f 9r68ef ,ie9t ' ^ anderenfal,s vctlstandige vulkanisation moglich ist 

schwl^^S,^ "l d H U,l L Ch K mehr 8,5 0,1 m0l% l0d - (Brom-)endgruppen haben jedoch den Nachteil. daB diese 
schweng herstellbar sind. da Polymensatonen von Ruormonomeren in Gegenwart groBerer Mengen der iod-/brom- 
haft gen Regler stark verlangsamt werden und diese bei der Vulkanisation groBe Mengen toxischer lod- und/oder Brom- 
alkyle absparten und d.ese daruber hinaus schlechte HeiBluftalterungseigenschaften zeigen. siehe V. Arcella et al 
Kautsch. Gummi, Kunstst. 44 (1991) 833-837. 

_ i der vorli egenden Erfindung war daher die Berertstellung veraibeitbarer und radikalisch vernetzbarer 

r^v 1 ^. mrt seitenstandi 9en Doppelbindungen und geringen Mengen lod- und/oder Bromendgruppen. die 
g^Vera^tungseigenschaften wie RieBfahigkeit, Entformbarkeit oder keine Formverschmutzung eowie gute 
mectenjche und AHerungseigenschatten im vernetzten Zustand aufweisen und zudem mit geringem Aufwand her- 

dia ^^S^ZflT^ ? U " 96funden ' daB diese mit den erfindungsgemaeen Fluorkautschuken. 

,5 Zf^ F-hatogen polymensierten Monomereinheiten. mrt einem sehr geringen Anteil an endstandigen 

lod- und/oder Bromresten. bestimmten Verbindungen. die ^ 

- eine zur Addrrjon an polymere RadikalbruchstOcke befahigte Doppelbindung (I) sowie 

- n - E | el ^ ens ^erne. die entweder selbst in Kbnjugation zu der Doppelbindung (I) stehen oder in Allyl- oder Ben- 
zylstellung leicht Crbertragbare Wasserstoffatome besitzen sowie oaeroen 

- gegebenenfalls wertere Doppelbindungen oder reaktive Gruppen besitzen. 
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und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen mittels mechanischer Scherung erhahfich sind. erfulrt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung stnd daher reaktive und verarbeltbare Ruorkautschuke, erhaWich durch 
mechanische Scherung von 

mindestens einem Ruorpolymer A), das aus polymerisierten Monomereinheiten von mindestens einem fluorierten, 
gegebenenfalls mit weiteren Halogenatomen substituierten, linearen Oder verzweigten Ca-Ce-Alken und gegebe- 
nenfalls perfluorierten Vinylethern, nicht fluorierten Olefinen und/oder nicht fluorierten Vinylestern besteht sowie 
0.006 bis 0,1 mol%, vorzugsweise 0,01 bis 0.07 mol% kovalent an die endstandigen C-Atome der Polymer kette 
gebundenen lod und/oder Bromresten und 

0.3 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew-% Verbindungen B), die eine zur Addition an polymere Radikal- 
bruchstucke befahigte Doppelbindung (I) sowie 

n-Elektronensysteme. die entweder sefbst in Konjugation zu der Doppelbindung (I) stehen Oder in Allyl- oder Ben- 
zytstellung leicht abstrahierbare Wasserstoffatome und gegebenenfalls weitere Doppelbindungen oder reaktive 
Gruppen besitzen sowie 

gegebenenfalls weiteren Hiffsstoffen C). 

Fluorpolymere A), die 0.006 - 0.1 mol% kovalent an den C-Atomen der Kettenenden gebunde lod und/oder Brom- 
20 atome enthalten, kGnnen bekanntermaBen durch die Polymerisation von Fluormonomeren entweder in Gegenwart von 
Kettenubertragungsmitteln, die lod oder Brom und lod enthalten (z.B. analog US 4 243 770) oder durch Redoxinitiator- 
systeme, bei denen Br- oder lodradikale gebi Wet werden (z.B. analog zu EP-A 407 937), hergestellt werden. 

Die im Sinne der Erfindung zum Einsatz gelangenden Ruorpolymere A) werden z.B. durch radikalische Polymeri- 
sation mindestens eines Fluromonomeren in Gegenwart von 0.2 bis 2 Gew-%, bezogen auf die umzusetzenden Ru- 
25 ormonomeren, einer iod- und/oder bromhaltigen Verbindung, die fur die an endstSndige C-Atome der Polymer kette 
gebundenen lod- und/oder Bromreste verantwortlich sind, gegebenenfalls in Kombination mit nichtfluorhartjgen Mono- 
mer en hergestellt. wobei es sich vorzugsweise urn f luorierte. gegebenenfalls substituierte Ethylene, die neben Ruor 
Wasserstoff und/oder Chlor tragen k&nnen. wie z.B. Vinylidenfluorid. Tetrafluorethylen und Chlortrffluorethylen. umf luo- 
rierte 1-Alkene mit 2-8 Kohlenstoffatomen. wie z.B. Hexafluorpropen, 3,3.3-Trifluorpropen, Chlorpentafluorpropen. 
so Hexafluorisobuten. urn perfluorierte Vinylether der Formel CF 2 =CF-0-X mit X=d-C3-Perf'uoralkyl oder -(CF 2 -CFYO- 
) n R F wobei n=1-4, Y=F oder CF 3 und RFsCi-Ca-Perfluoralkyl bedeuten, sowie nichtf luorierte, lineare oder verzweigte. 
acyclische oder cyclische Olefine. wie z.B. Ethylen. Propen, Isobuten oder Vinylester, z.B. Vinyfacetat handelt FOr Ru- 
orkautschukkombinationen tst es notwendig. daB das Polymer neben den Ethylenen genugend Vmylverbindungen mit 
grOBeren Substrtuenten als F oder H. wie Chlor, Alkyl oder Alkoxygruppen, gleichmaBig Ober alle Polymerketten verteflt 
35 enth&rt, so daB die Kristallisation wirksam unterdruckt wird. In der Regel sind dies > 14 Mol-%. Besonders bevorzugt 
sind Fluorkautschukcopolymere. die sich aus Vinylidenfluorid (CF 2 =CH2). Hexafluorpropen (CF 2 =CF-CF 3 ) sowie gege- 
benenfalls Tetrafluorethylen (CF 2 = CF2) und/oder perfluorierten Vinylethern, wie z.B. Perfluor-Cmethyl-vinyl-ether). 
zusammensetzen. 

Brom- und/oder iodhaltige Verbindungen im Sinne der Erfindung sind Verbindungen mrt der allgemeinen Formel R 

40 l n mit n = 1 oder 2 oder R IBr, wobei R ein aliphatischer, aromatischer oder olefinischer Ruorkohlenstoff-, Kohlenwas- 
serstoff-, Fluorkohlenwasserstoff-, Fluorchlortohlenstoff- oder Ruorchtorkohlenwasserstoffrest sein kann. 

Vorzugsweise sind dies Iodide wie lodpropan, lodisopropan, lodbutan, lodpentan und lodhexan, perfluorierte 
Iodide, wie lodperfluormethan, lodperfluorpropan, lodperfluorbutan, lodperfluorpentan, 1 -lodperfluor-n-nonan, 1-lod- 
perfluordekan. lodperfluorcyclobutan. 2-lodperfluor-(1-cyclobutyl)-ethan und lodperfluorcyclohexan, teirf luorierte Iodide 

45 wie 2-lod-1-hydroperfluorethan, 3-lod-1-hydroperfluorpropan und 1 -lod-2-hydroperf luorpropan, iodhaltige perfluorierte 
Olefine. wie lodtrifluorethen. 3-lodperfluorpropen-1 . 4- lodperf luorpenten- 1 und 2-loc^perfluor-{1-cyclobutenyl)-ethan, 
iodhaltige perfluorierte Ether, wie 2-lodperfluorethyl-perfluorvinylether und 2-lodperfluorethyl-perfluorisopropylether, 
Diiodide, wie Diiodmethan. 1,2-Diiodethan, 1 ,3-Diiodpropan. 1 ,4-Diiod-n-butan, 1 ,5-Diiod-n-pentan und 1.6-Diiod-n- 
hexan, perfluorierte Diiodide. wie 1 ,2-Diiodperf luorethan, 1 ,3-Diiodperfluor-n-propan, 1 ,4-Diiodperf luor-n-butan, 1.5- 

50 Diiodperfluorn-pentan, 1 ,6-Diiodperf luor-n-hexan, 1 ,8-Diiodperf luor-rvoktan, 1,12-Diiodperfluor-n-dodekan und 1,6- 
Diiodperfluor-n-hexadekan sowie Brom- und lod-haHige Verbindungen gemSB DE-A 3 710 818. Redoxinrtiatorsysteme 
im Sinne der Erfindung, bei denen wShrend der Polymerisation Brom- oder lodradikale erzeugt werden. sind Kbmbina- 
tionen aus Oxydationsmrtteln, wie PeroxidisuHat, Permanganat, Perborat etc. und lodwasserstoffsSure (HI) und/oder 
Bromwasserstoffsau-e (HBr) oder deren Salze von Metallen sowohl der Gruppen I. HA. IIB der Periodischen Tabelle. 

55 wie z.B. Li. Na. K. Rb. Cs. Be. Mg. Ca, Sr. Ba. Cu. Ag. Zn und Cd als auch der Obergangsmetalle wie z.B. Fe. Co. Ni. 
Ru. Rh. Pd und Pt oder auch der Gruppen III und IVB der Periodischen Tabelle wie z.B. Al, Ga, Sn und Pb. Besonders 
bevorzugt sind die Alkali- oder Erdatkaliiodide. 

Die im Sinne der Erfindung zum Einsatz gelangende Verbindung B) ist eine Verbindung. die eine zur Addition an 
ein poly meres Radikalbruchstuck befahigte Doppelbindung (I) besitzt. 
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Dies kann jede in 1-, 1.1- oder 1.2-Stellung substituierte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungsein, sowertderen 
Reaktivrtat gegenuber Radikalen nicht durch elektronische Oder sterische Einflusse beeintrichtigt ist. Desweiteren 
besteen die Veibindungen B) ll-Elektronensysteme. die errtweder selbst in Konjugation zu der Dcppefoindung (I) ste- 
hen oder in Alkyl- oder Benzytetellung leicht obertragbare Wasserstoffatome besitzen. ll-Elektronensysteme sind aro- 
s matische. olef inische Oder neben Kohlenstoff Heteroatome enthaftende Doppelbindungen. 
Besonders bevorzugt sind Veibindungen aus der Gruppe 

R^R^CR^-CH^R^R 5 ^ (1) 

10 R 1a R 2 C=CR 1b -Z(R 3 p R 4 m R 5 n ) (2) 



75 



R 1a R 2 C=C 



(3) 
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K r3 p r4 «. r5 0 (4) > 
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die einzeln oder im Gemisch vortiegen tonnen. 

wobei R 1a und R 1b unabhdngig voneinander H. F f oder C^Cs-Alkyl-Resten, 
busdocid <EkR^43toder^ entsprechen; 

30 Zem acyclischer oder cydischer aKphatischer oder aromatischer organischer oder anorganischer Rest ist, der als 
R FTR weitere Alkenylgruppen und/oder reaktive Gruppen, wie z.B. Pentafluorphenyt, -CF 2 -CN, -OH, Sduregruppen 
und deren Derivate tragt 

wobei p, m und n Zahlenwerte von 0 bis 3 annehmen kannen und 

die Summe aus p + m + n maximal 3 betragt und R 3 , R 4 und R 5 voneinander verschieden oder gleich sein kflnnen 
35 errtsprechen. 

Vbrzugsweise ist Komponente B) ein Di- oder Triallyl- bzw. methaBylester mehrwertiger organischer oder anorga- 
nischer Sauren, wie z.B. Alkenyl-cyanurate oder -isocyanurate, wie Triallylcyanurat bzw. -isocyanurat oder Trimethallyl- 
isocyanurat, Diallylphthallat, Triallylphosphat, Triallylcitrat, Triallylmellitat. Trimethyltriallyl-cydotrisiloxan und/oder Di- 
oder Triallyl- bzw. -methallylether zwei- oder dreiwertiger Alkohole (Diole oder Triole) inclusive Acetale, wie z.B. Trime- 
thylolpropan-trimethallyfether und/oder acyclische und cydische Di- oder Triene, wie z.B. 1,4- bzw. 1,5-Hexadien oder 
1.4-Pentadien, Myrcen, Limonen, Norbornadien, Ethylidennorbomen, Dicydopentadien, und/oder Verbindungen. die 
neben einer oder mehreren Doppelbindungen gespannte Ringe enthalten, wie z.B. ct-Pinen oder Norbomen und/oder 
am Phenylring substituierte Styrol- oder a-Methyistyrolderivate, wie z.B. p-lsopropenyl-phenylacetat und Pentafluorsty- 

45 Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen B), die mehrere olefinische Doppelbindungen enthalten und nach 
der Addition an die Polymerkette noch mindestens eine Obrigbehatten. In besonders bevorzugter Weise ist Verbindung 
B) eine Kombination aus Triallyfisocyanurat oder Triallylcyanurat mit Trimethallylisocyanurat und/oder a-Pinen und/oder 
Limonen und/oder Myrcen und/oder Ethyiidennorbornen. 

Der Molekulargewichtsabbau wdhrend der Scherung von Ruorpdymeren A) in Gegenwart von Verbindungen B) 
so kann gegebenerrfalls durch Zugabe von Verbindungen C) gefdrdert werden. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthait daher das reaktive und verarbertbare Ruorpdymer 
neben den Verbindungen A) und B) noch Hiffsstoffe C). die vorzugsweise leicht oxydierbare hydroxy- und carboxygrup- 
penhatoge organische Verbindungen, wie z.B. OxalsSure. Bemsteinsfiure, Apfelsdure. Weinsaure, Ztronensflure 
Ascorbinsaure. Folsaure sowie Glycol. Glycerin, kfassische Mastizierhirfsmrttel, wie z.B. Pentachlorthiophenol. dessen 
ss Zinksalz oder a^^DibenzamidcKliphenyldisulfid sowie als SauerstoffObertrSger wirkende Eiserv, Kupfer-. Kobaft-, Nik- 
kei- oder Chromkomplexe des Phthalocyanins oder Acetyiacetonats, iod- und/oder bromhaftige Verbindungen, Arte- 
rungsschutzmittel oder Radikalinhibitoren, wie z.B. substituierte aromatische Amine, Phenole bzw. Chinone, z.B. 
Benzochinon, Pyrogalld (2,3-Dihydroxyphenol), 1 ,5-Di-t-butyl-p-kresol oder N-substituierte p-Phenylendiamine oder 
Gemische daraus. 
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Bevorzugte Hilfsstoffe C) sind Oxalsaure. Bernsteinsaure, Apfelsaure, Weinsaure. ZHronensaure. Ascorbinsaure. 
FolsSure sowie Glycol, Glycerin, Pentachlorthiophenol. dessen Zinksalz oder 2,2'-Dibenzamido-diphenyldisuffd sowie 
Eisen-, Kupfer-, Kobatt-, Nickel- oder Chromkomplexe des Phthalocyanins Oder Acetylacetonats, Benzochinon, Pyro- 
gallol (2.3-DihydroxyphenoO. 1 ,5-Di-t-butyl^-kresol oder N-substituierte p-Phenylendiamine oder Gemische daraus. 
5 Die reaktiven und verarbeitbaren Huorpolymere enthalten vorzugsweise 0,1 bis 5 Teile Hilfsstoffe C) pro 100 Teile 
Ruorpolymer A). 

Der durchschnittiiche Gehart an lod- oder Bromendgruppen pro Kette kann bei lod-/Bromgeha!ten nahe der Unter- 
grenze von 0.006 mol% Weiner als 1 sein und ist bei lod-/Bromgehaiten von 0.1 mol% grOBer als 1. (Berechnung aus 
dem Quotienten lod-/Brom-Endgruppengehatt : Summe aller Endgruppen. z.B. aus Initiator, LOsungsmittel, Br, I, usw. ). 
10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung reaktiver und verarbeitbarer Ruor- 
polymere. wonach rrindestens ein Ruorpolymer A) mit mindestens einer Veibindung B) und gegebenenfalls Verbindun- 
gen C) unter dem Einf luB mechanischer Scherung umgesetzt werden. 

Fur die in dem erf indungsgemaBen Verfahren durchgefGhrte mechanische Scherung kOnnen bekannte Mischag- 
gregate, wie z.B. Zweiwalzenmischwerk, Stempelkneter. Brabendermischer, Doppelwellenextruder usw. genutzt wer- 

75 den- 
Die Verarbertungsterrperatur hangt vom Aggregat und von der Ausgangsviskositat des Fluorpolymers ab Sie 
sollte mdglichst tief aber oberhalb der Glastemperatur des entsprechenden Ruorpolymers A) liegen. 

In den erf indungsgemaBen Verfahren liegt die Verarbe'rtungstemperatur vorzugsweise oberhalb der Glastempera- 
tur des Ruorpolymers A) und die Scherdauer betragt > 1 min. 
20 Die Anfangstemperatur bei Anwendung eines geschtossenen Aggregate soifte 120°C nicht ubersteigen und mit 
zunehmendem Abbau sowie in Abhangigkeit von der gewunschten Endviskositat sukzessive abgesenkt werden. Bei 
Verarbe'rtung auf einem Zweiwalzenmischwerk kann die Massetemperatur von Kautschuken urtter 60°C gehalten wer- 
den. Die Verweilzerten im Scherfeld hangen ebertso vom Aggregattyp ab und liegen bevorzugt zwischen 5 und 60 min. 
Die dabei resurtierenden modif izierten Fluorkautschuke enthalten chemisch gebunden seiten- und/oder endstan- 
25 dige Reaktivgruppen, bevorzugt olef inische Doppelbindungen. die mindestens das 54ache der Brom- und/oder lodre- 
ste ausmachen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zudem ein Verfahren zur Herstellung von vernetzten. bepfropften oder 
modifizierten Ruorkautschuken. wonach die erfindungsgemaBen reaktiven und verarbeitbaren Ruorkautschuke in 
radikalischer Additions-, nudeophilen oder elektrophHen Substitutions- oder Additionsreaktionen eingesetzt werden. 

30 In Abhangigkeit von der chemischen Natur der eingefQhrten Reaktivgruppen werden zur Vernetzung, Pfropfung 
oder Modif izierung niedermolekulare, oligomere oder polymere Verbindungen bendtigt. die entsprechende funktionelle 
Gruppen enthalten. So kdnnen die erfindungsgemaBen Ruorkautschuke fur den Fall, daB es sich bei den eingefuhrten 
Reaktivgruppen urn Pentafluorphenyl- oder Sauregruppen bzw. deren Derivate handelt, mit Nudeophilen oder Bisnu- 
cleophilen, wie beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder Hexamethylendiamin, umgesetzt werden. Fur 

35 den bevorzugten Fall, daB die erfindungsgemaBen Ruorkautschuke seiten- oder endstandige olefinische Doppelbin- 
dungen enthaltea kOnnen diese auf radikalischem Wege, durch Strahlung oder radikalbildende Substanzen, wie orga- 
nische Peroxide, oder durch spezielle Mechantsmen, wie beispielsweise SiH-Addition, gepfropft oder vernetzt werden. 
Die bei einer peroxidischen Vulkanisation ublichen Mischungsbestandteilen, wie FOIlstoffe. Saureakzeptoren, Cover- 
netzer und Peroxid kftnnen nach bekannten Methoden eingemischt und die result erende Mischung im AnschluB an die 

ao Formgebung vulkantsiert werden. 

Die erf indungsgemaBen Fluorkautschuke zeigen nach der Modif izierung unter dem EinfluB mechanischer Sche- 
rung in Gegenwart von Verbindungen B) gute RieBfarigkeiten als Voraussetzung fOr eine gute FbrmfOHung und damit 
ein gutes Verarbatungsverhalten. Als MaB fur diese Eigenschaft dient der Mooney-Wert bei 120°C. ML(120°C). der bei 
den erfindungsgemaBen Ruorkautschuken Weiner oder gleich 100 tst sowie das durch Torsionsschubwlkameter-Mes- 

45 sungen an einem Monsanto-Rheometer des Typs MDR 2000 E bei 170°C gemessene Drehmoment s' (~ Speichermo- 
dul) das ^ 2 dNm betragt. Aufgrund der Reaktivitat der erfindungsgemaBen Ruorkautschuke kOnnen die 
Ruorkautschuke nach der Compoundierung (= Einmischen von Fullstoffen und Vuikanisationshirfsmitteln. wie Cover- 
netzer, Katalysator) zu Netzwerken mit mittleren Netzbogeniangen (= mittieres Molekulargewicht einer Ruorkautschuk- 
kette zwischen zwei Vernetzungspunkten (Bestimmung durch ein modrfiziertes Mooney-Rivfin-Verfahren) von <. 30 000 

so g/md vernetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Vulkanisationsmischungen zeichnen sich durch geringe Klebrigkeit und Formverschmut- 
zung aus. Es resultieren homogene Netzwerke. welche die Grundlage fur geringe Druck- oder Zugverformungsreste 
bilden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls die Verwendung der reaktiven und verarbeitbaren Ruorkau- 
55 tschuke zur Vernetzung, Bepfropfung oder werteren polymeranalogen Umsetzungen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher eriautert. Die Erfindung ist jedoch nicht 
auf cfie Beispiele beschrankt 
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AusfOhmnasbelspIete 
Beispiel 1 
5 A - Bohpolymer 



In einem 36-1-Autoktaven wurden 25,2 kg entionisiertes Wasser und 30,1 g UhiumDerfluoroctvlsiitfon^ ™rnoi*r« 

b6trU ? ^^rtnnendruck 9.5 bar. Die ftjlymerisatior, wurde eirgeSdurchdle 
Zugabe von 53 ml e.ner waBngen Losung, die 20g/l Kaliunpermanganat enthielt Sofbrt nach der JZlTlh! 
wurde die besagte LOsung korrtinuierlich mit einer Rate vor^m^werte^ 

auf IS *2 Hexafluorpropen so nachgedrGckt. daB der AutokJaveninnendruck konstS 
5 ' 9ehaHen wurde - lnnerha,b ei "er Reaktionszert von 540 min wuiden auf diese Weise insoesarrt 4 1 kn 

V.nyHdenf luond und 2.9 kg Hexafluorpropen zugepumpt. Zur Beendigung der PWymeSaSTJuS ^^^5 
dosierung abgebrocnen. das nicht umgesetzte Monomergemisch duroh In^^^dlvaSe^ nfa^Sem^" 
tor entfernt und der verbleibende AutoMaveninhaK abgekuhlt Es JSrS^^KrSSSK tZSSZ 
Dispersion mrt einem Feststoffgehart von 20.0 % erhaKen. *oaguiattre.en waBngen 

, or, °X ^ ^ fC !! 2U , m Koa9ulieren des Produktes langsam unter ROhren in 6 kg einer wa Brig en Fallvorlaae in der 
ISOgCalziumchlondgelostwaren. gegossen. Das abfiltrierte Produkt wurde mit Wasser aevlschTn n^nn oih k 

Duroh F-NMR-Analysen wurde folgende Copolymerzusammensetzung bestimmt 21 5 mo)% Hcrafh vZr^vTx 
moj* Vinyfidenfluorld. Derduroh Eiemer^anaryse bestimmte ^O^esZ^^Z^^^ J£ 

an 

B - Herstellunq ejnes reaktive n und verarheitbaren Fluorfcautschuks 

Zur Herstellung eines radikalisch vernetzbaren und gut verarbeHbaren Ruorkautschuks wurden 500a des nach 
^ ^ r&t T? her9eSte,tten iodhalti 9en Copolymers unter dem EinfluB der sSh^JKS SSS 

Walze) bzw. 15 mm 1 (hintere Walze) mit einer Mischung aus 15g Perkalink 301/50 (TriaBylisocvanurat SwSSfJT 
c.umsi.icat a.s inaktivem Fultetoff). 5 g Limonen (Dipenten Racemat) und 2.5 g ^S^Z^^ur^- 
zung wurde nach 20 min Scherzert beeendet. Am resurtierenden Kautsct.uk wurd^Moon^S^te^S 
Drehmomente s (170°C) bestimmt (Ergebnisse in Tab. 1). Y v,stosrtaten und 

C - Vulkanisatherstellunq 

Zur Herstellung einer vulkanisierfahigen Mischung wurden auf dem oben beschriebenen Zwerwalzenmischwerk 
mTlSSSZ Z TV™ ? ' n 0660 Weise moc* fcerten Kau^ute ^^^ 

iEZEIw 1/50 f Tria,l ^ soc y anurat - 50 ^9 in Calciumsilicat ate inaktivem FQHstofS und 

^kaT^^ 

I»M^|2^ an «■""" Monsanto-Rheometer des Typs 

v!rif i S n fL R'eBverhatten vor der Anvulkanisation sowie der Anstieg der Vernetzungsdichte anhand 
eL^L t° men,e S 'i~ S P eichermodu| ) b - s" (~ Vedustmodul) unTersucht. Urn diemSanS^n 
SSi in" 11 ^ 6rt6 : Pr0dukteS 2U untereuch ^ ««* *e genannte vulkanisierfahige Mischurjb^ 
5 5 vuTkanisS TrT ^' hT^ druckvulkanisier, und anschlieBend in einem imluftofen^ach 
vuiKanisiert 1 h be. 160 C,1 be. 170'C. 2 h bei 180»C und 20 h bei 200 »C). Die MDR-Ergebnisse 
M^l! T ° rS 'T 0nien,e Mm,mUm • w der Anvulkanisation. bzw. Maximum, nach aomh^SdTS 
Sr^^rlT T^l 6 = S7S ' 1 Und mecharaschen Eigenschaften sind in TabeHe 1 ei » 
Besfcmmung der mrtUeren Netzbogenlange erfolgte mit Hirfe ernes modifizierten Mooney-RMin-Verfahrens c Ih nach 
10-facher zykhscher Vordehnung der Proben zur Zerstorung sarrtficher physikalischer S ErgeS 
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Tabelle 1. zeigt. daB die auf cfiesem Wege bestimmte mitUere Netzbogeniange etwa urn den Faktor 20 Weiner ist als 
jener Wert, der sich aus dem eingebauten lod ate Reaktivstelle errechnen last, d.h. der uberwiegende Teil der Vernet- 
zungsstellen wird aus den wahrend der vorangegangenen Scherung eingefuhrten Reaktivgruppen gebildet. 

5 Beispiel 2 

Die Polymerisation wurde in analoger Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei das Dnodmethan nicht vorgelegt, 
sondern als Lasting (100 g/l) in Frigen R 113 (1 .1 p 2-Trichlor-1 t 2.2-Trifluormethan) kontinuiertich mit einer Geschwindig- 
keit von 40 ml/h zudosiert wurde. Nach einer Reaktionszeit von 280 min wurden 4,7 kg Vinylidenfluorid. 3,1 kg 
w Hexafluorpropen und 12,8 g Diiodmethan zudosiert. Der Feststoffgehalt des Latex betrug 23,7%. Das Produkt wurde 
wie in Beispiel 1 isdiert weiterverarbeitet und untersucht 

Zusammensetzung: 21.4 md.% Hexafluorpropen, 78,6 md.% Vinylidenfluorid 
lodgehatt: 0,07 Gew.-% (-► 0.045 mol%) 
75 Chlorgehalt: 0.01 Gew.-% (-> 0,023 mot%) 
s f (170°C):2.5dNm 

Beispiel 3 

20 Die Polymerisation wurde in analoger Weise wie in Beispiel 2 durchgefOhrt, wobei die Ldsung des Diiodmethans in 
Frigen R 1 13 (100 g/l) uber eme ZeHspanne von 5h kontinuieriich mit einer Geschwindigkeit von 28 ml/h zudosiert wur- 
den. Nach einer Reaktionszeit von 375 min waren 4.7 kg Vinylidenfluorid. 3. 1 kg Hexafluorpropen und 14,2 g Diiodme- 
than zudosiert. Der Feststoffgehalt des Latex betrug 23,1%. Das Produkt wurde wie in Beispiel 1 isoliert, 
weiterverarbeitet und untersucht 

25 

Zusammensetzung: 21 .4 mol.% Hexafluorpropen. 78.6 mol.% Vinylidenfluorid 
lodgehalt: 0.09 Gew.-% (-> 0.057 mol%) 
Chlorgehalt: 0.02 Gew.-% (-► 0.046 mol%) 
s'(170°C): 1.6dNm 

30 

Beispiel 4 

A - Rohooivmer 

35 In einem 36-1 -AutoWaven wurden 25.1 kg entionisiertes Wasser und 30,2 g Lrthiumperf kjoroctylsuHbnat vorgelegt. 
Darin wurden 29,2 g Oxalsaure-Dihydrat - gelGst und durch Zugabe von LiOH wurde in der gesamte Vorlage ein pH- 
Wert von 3,0 eingestelH Der geschlossene AutoWav wurde viermal jeweils evakuiert anschlieBend mit 3 bar Stickstoff- 
druck beaufschlagt und jeweHs 10 min langsam geruhrt. In den evakuierten AutoWaven wurden 268 g Vinylidenfluorid 
und 367 g Hexafluorpropen gegeben und das Reaktionsgemisch unter ROhren auf 35°C erwarmt Nach Erreichen die- 

40 ser Terrperatur betrug der AutoWavenirmendruck 9.9 bar. Die Polymerisation wurde eingeleitet durch die Zugabe von 
100 ml einer waBrigen LGsung, die 20g/l Kaliumperman^nat enthielt Sofbrt nach der einmafigen Zugabe wurde die 
besagte LOsung kontinuieriich mit «ner Rate von 70 ml/h werterdosiert. Wahrend der Polymerisation wurde ein Mono- 
ma-gemisch aus 60 Gew.% Vinylidenfluorid und 40 Gew.% Hexafluorpropen so nachgedrGckt, daB der AutoWavenin- 
nendruck konstant auf 9,9±0,2 bar gehaften wurde. Nachdem 150g Vinylidenfluorid und 100 g Hexafluoropren 

45 nachgedrOckt waren, wurde mit der Dosierung einer 1 6,7 Gew. % KaJiumiodtd-enthaHenden waBrigen Lfisung rrat einer 
Rate von 50 ml/h begormen. Innerhalb einer Reaktionszeit von 568 min wurden auf diese Weise insgesamt 4,5 kg Viny- 
lidenfluorid, 2,9 kg Hexafluorpropen und 448 ml Kaliumiodid LOsung zugepumpt. Die Polymerisation wurde, wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, beendet Der Feststoffgehalt des koagulatfreien Latex betrug 21,5 %. Der Latex wurde mit einer 
wassrigen LGsung von MagnesiumsuHat gefailt und das koagulierte Produkt wurde gewaschen und getrocknet 

50 

Zusammensetzung: 20,5 mol.% Hexafluorpropen, 79.5 mol.% Vinylidenfluorid 
lodgehalt: 0.04 Gew.-% (-» 0.026 mol-%) 
S' (170°C): 5.01 dNm 

55 Das Produkt wurde in analoger Weise wie in Beispiel 1 weiterverarbeitet und untersucht wobei die Umsetzung mit 
Perkalink, Umonen und Ascortansaure bet einer Drehgeschwindigkeit beider Walzen von 20 rrtn" 1 erfolgte und 
anschlieBend 200 g des modifizierten Polymers bei einem Walzenspalt von 0,5 mm mit 60 g RuB MT N 990. 6 g Calci- 
umhydroxid. 10 g Perkalink 301^0 (Triallylisocyanurat 50 %ig in inaktivem Fuilstoffen) und 8 g Luperco 130 XL (2,5- 
Dimethyl-2,5-bis(tertiarbutyl)-hex-3-in; 45 %ig in Calciumsilicat als inaktivem FOIIstoff) compoundtert und anstatt von 
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200°C bei 230°C nachgetempert wurden (siehe Tabelle 1). 



Tabelle 1 



w 



15 



20 



25 



35 



Beisplel 


1 


2 


3 


4 


lodgehalt 












0,062 


0,07 


0,09 


0,04 




0,04 


0,045 


0,057 


0.026 


A) Rohpolymer 










s (170°C)[dNm] 


4,3 


2,5 


1.6 


5.01 


d) modif izierter Kaut- 
schuk 










ML (120°C) 


88 


65 




Of 


s*(170°C)[dNm] 


1.45 


0,86 


0,68 


1.5 


C) Vulkanisationsmis- 
chung 










MDR/170°C 










s' min [dNm] 


3.09 


1.77 


1 






0,99 


1,26 


1.1 


0,963 


s^fdNm] 


20,3 


21,6 


20,7 


20,22 


t^max 


0,135 


0,099 


0,089 


0,159 


M 100 


2,56 


2,7 


4,23 


3.33 


Zugfestigkelt [NAnm 2 ] 


22,5 


22.4 


16,6 


21.38 


Bruchdehnung {%] 


332 


305 


380 


289 


mittfere Netzbogen- 
Idnge [kg/moQ 










a) nach Mooney-Rivlin 


18,5 


13,2 






b) aus lodgehaH 


410 


363 


282 


318 



40 



Beisplel 5 

Vbnden Rohpolymeren der A-Stufe aus den Beispielen 1-3 wurden folgende Mengen in KrQmeHorm miteinander 
45 vermiscnt: 



so 



55 



5.4 kg aus Beispie! 1 
7.0 kg aus Beispie! 2 
6,8 kg aus Beispiel 3 

Diese Rohpolymermischung wurde an einem gut gekuhften Walzwerkdes Typs 600 x 1800 der Fa Werner&Pflei- 
derer bei einem Walzenspalt von 0,2mm und bei einer WalzendrehzahJ von 15 min" 1 an beiden Waben mrt einer 
Mischung aus 575 g Perkalink 301/50 (Triailylisocyanurat 50 %ig in Calciumsilicat als inaktivem Fullstoff) 192 g Umo- 
nen (Dipenten Racemat) und 96 g AscorbinsSure umgesetzt Die Umsetzung wurde nach einer 30 minutigen Scherzeit 
beeendet. Die Felltemperatur lag anfanglich bei 52°C und nahm zum Ende hin auf 40°C ab. Der s'-Wert bei 1 70°C des 
Kautschuks nahm von anfanglich 2,6 auf 1.37 dNm ab. Der Mooneywert ML(120°C) lag am Ende bei 86 

AnschlieBend wurde der modrfiaerte Kautschuk analog der unter Beispiel 1 beschriebenen Prozedur zu einer vul- 
kanisierfahigen Mischung compoundiert und vulkanisiert 

Die Untersuchungsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Vemleichsbelsplel 1 

Analog den Betspielen 1-3, jedoch in Abwesenheit von Diiodmethan und Frigen R 1 13, wurde ein Ruorkautschuk 
hergestellt der einen s'-Wert bei 170°C von 14,3 dNm aufwies. 
5 Wie im Beispiel 5 beschrieben, wurde cfieses hochmoJekutare Ruorpotymer auf der besagten Walze innerhalb von 

90 min wetter umgesetzt sowie vulkanisiert. Die Ergebnisse zeigen im Vergleich zum Beispiel 5, daB das hOhermole- 
kulare Ausgangspdymer selbst in der drertachen Zert unter den sonst selben Bedingungen nicht auf das niedrige Vis- 
kosrtatsniveau wie das iodhaKge Ausgangspolymer abgebaut werden kam. wahrend vergleichbare 
Vulkanisateigenschaften eingesteltt werden kennen. 



Tabelle2 



Beispiel 


5 




Vergleichsbeispiel 




1 


lodgehatt 


[Qew.-%] 


0,075 


0 




[mol%] | 


0,048 


0 


A) Rohpolymer 






s'(170°C)[dNm] 


2,6 


14,3 


B) modifizierter Kaut- 
schuk 






nach Scherzeit [min] 


30 


90 


ML(120 o C) 




86 


120 


8X170*0 IdNm] 


1,37 


2.6 


C) Vulkanisationsmis- 
I chung 






MDR/170°C 






S'min PNm] 




2,6 


4.9 




22,5 


22,0 


M 100 [N/mm 2 ] 


3,6 


3.8 


Zugfestigkett [N/mm 2 ] 


22,0 


22.7 


Bruchdehnung [%] 


358 


350 



40 



Beispiel 6 

45 Die Polymerisation wurde in anatoger Weise wie im Beispiel 2 Oder 3 durchgefuhrt, wobei das Diiodmethan als 
LOsung (500 g/l) in Methytacetat (Essigsfiuremethyl ester) kontinuierfich uber eine Zeitspanne von 5 h mit einer 
Geschwincfigkeit von 5.6 ml/h zudosiert wurde. Nach einer Reaktionszert von 600 min waren 4.0 kg Vinylidenfluorid, 
2.64 kg Hexafluorpropen und 14 g Diiodmethan zudosiert Der Feststoffgehalt des Latex betrug 20.6%. Das Produkt 
wurde wie in den Beispielen 1-3 isoSert. werterverarbertet und urrtersucht, Tabelle 3. 

so 

Zusammensetzung: 21,4 md.% Hexafluorpropen. 78.6 mol.% Vinylidenfluorid 

lodgehatt: 0.05 Gew.-% (-> 0.032 mof%) 

s'(170°C):2.4dNm 

55 Beisoiel 7 

In «nem 195-1-AutoWaven wurden 130 kg entionisiertes Wasser und 667 g einer 30%-igen LOsung von Lrthium- 
perf luoroctansulfonat vorgelegt. Darin wurden 206 g OxaJsaure-Dihydrat gel5st und die gesamte Rotte auf pH 3 mit 
IJthiumhydroxid eingestelrt. Der geschlossene AutoWav wurde viermal jeweils evakuiert anschlieBend mit 3 bar Stick- 
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JS^SXS^ ^ ^1^^ ,anQSam 9erQhrt - ,n den ■ ( ***" AutoWaven wutfen 1.2 kg Vlnyliden- 
•!5^i£ rp *r n 220 9 Tetra ""° r ethylen gegeben und das Reaktionsgerrrisch unter ROhrenaUfSc 
erwarmt. Nach Erreichen dieser Temperatur betrug der AutoWaveninnendruck Q n i»m n« ^^!L,!r ^ 5 c 
grtrt durch die kontinuierliche Zugabe einer J^l££SSE^^ 

Polymerisation wuide ein Monomergetrtsch aus 59 9 Gew% WnvliderrfluorH ^iVrw^i7 end der 

Ge*% Tetraf.uorethy.en so nacrJU daB diSSll^^ 

renddessen wurde eine Uisung von 100 g/l Ditodmethan in Frigen R 1 13 im Verbis 44 % Z \SSSlSSSS^ 
rung bis zu e.nem vlnylidenfluorid-Umsatz von 20kg ebenfalls dosiert. .nnerhato e!n7r G^rrmaS^S^ 
wurden auf diese Weise insgesamt 25,0 kg Vinylidenfluorid. 13,1 kg HexafluorproDenT^S^^lf JJT 
^«ten»Osung und 765 g Kanunperrnar^natJOsung'zugeplp^^e 

Das Produkt wurde w.e ,n den Beispielen 1-3 isoliert, werterverarbeitet und umersuSTSleS 

Copolyrnerzusammensetzung: 18,1 mo..% Hexaf luorpropen. 74.4 moL% Vinylidenfluorid. 7,5 mor% Tetraf.uorethy- 

lodgehalt: 0.04 Qew.-% (-► 0.026 mol%) 
Chlorgehalt: 0.002 Gew.-% (-» 0.0046 mol%) 
s(170°C):4.24dNm 

20 Veraleiehs beiSDiBl 2-3 

wurin^H 6 !, 9 ^ 8 BeiSpie ' 6 (_ * Ve '9leichsbeispiel 2) und 7 (-» Vergleichsbeispiel 3) rKMgestellten Copolymere 
^ t ^ « ^en Bedrngungen. w,e im Beispiel 1 unter "Vulkanisatharstellung" besduieben wo^ isTn^^SO a^TuB 
^JJj* 0 " 15 9 Calciumhydroxid. 20 g Perkalink 301/50 (Triallylisocyanurat. 50 %> a TcSSnttTte 
FflSS SOW,e 159 iT rCO 130 XL < 2 ^ Di ™W-2.5-bis(t^^ 

^ZZ^T^^ MiSChun9 Die ebenfalls in Tabelle 3 eir^geSlrg^n^eTe^ 

Terttn*^ 

fmerten Fluorpolymere besteen. sie deutj.cn schlechter veraibeHbar sind. weil sie auch zu hohe S' min -Werte beshzen. 
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Tabelle 3 



Beispiel 


6 




7 




Vergleichsbeispiel 




2 




3 


A) Rohpolymer aus Beispiel 


6 


6 


7 


7 


s'(1 70°C) - Rohpolymer [dNm] 


2,4 


2.4 


4,24 


4,24 


B) modif izierter Kautschuk 
ML(120°C) 


86 


keine Modifizierung 


103 


keine Modifizierung 


sX^O^HdNm] 


1.37 




1,95 




C) Vufkanisationsmischung 










MDR/170°C 










S'min [dNm] 


1.75 


4,26 


2,89 


6,25 




19,4 


21.44 


22,14 


24,91 


M 100 ~Hj 

ZugfestigkertfN/mm 2 ] 


2,41 
23,7 


2,72 
21,9 


2,52 
24,6 


2,88 
24,9 


Bruchdehnung [%] 


343 


307 | 


302 j 


300 
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Patentanspruche 

1. Reaktive und verarbeitbare Ruorkautschuke. erhaWich durch mechanische Scherung 



von 
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- mindestens einem Fluorpolymer A), das aus polymerisierten Monomereinheiten von mindeslens einem f luo- 
rierten, gegebenenfalls mit weiteren Halogenatomen subst'rtuierten. linearen oder verzweigten C^-Cs-Alken 
und gegebenenfaOs perfluorierten Vinylethern, nicht fluorierten Olefinen und/oder nicht fluoriertenVinylestern 
besteht sowie 

0,006 bis 0,1 mol% kovalent an die endstandigen C-Atome der Pdymerkette gebunden lod- und/oder Bromre- 
sten und 

- 0,3 bis 1 0 Gew.-% Verbindungen B). die eine zur Addition an polymere Radikaftxuchstucke bef ahigte Doppel- 
bindung (1) sowie ll-Elektronensysteme, die entweder selbst in Kbnjugation zu der Doppelbindung (I) stehen 
Oder in Allyl- oder Benzylstetrung leicht abstrahiefbare Wasserstoffatome und gegebenenfalls weitere Doppel- 
bindungen oder reaktive Gruppen besitzen und 

- gegebenenfalls weiteren Hilfsstoffen C). 

Reaktive und verarbeitbare Ruorkautschuke nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB diese mindestens 
eine Verbindung B) aus der Gruppe 

R^R^CR^-CHa-^F^pR^R 5 ^ (1) 
R^C-CR^-Z^pR^R 5 ^ (2) 




die einzeln oder im Gemisch vorliegen kfinnen, 

wobei R 1a und R 1b unabhangig voneinander H, F, oder C r C 6 -Alkyl-Restea 
R 2 H oder F entsprechen; 

Z ein acydischer oder cydischer aiiphatischer oder aromatischer organischer oder anorganischer Rest ist der als 
R 3 R 4 R 5 weitere Alkenyfgruppen und/oder reaktive Gruppen tragt, 
wobei p, m und n Zahlenwerte von 0 bis 3 annehmen kfinnen und 

die Summe aus p + m + n maximal 3 betragt und R 3 , R 4 und R 5 voneinander verschieden oder gleich sein kOn- 
nen. 

Reaktive und verarberrbare Ruorkautschuke nach einem der AnsprOche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Verbindungen B) der Gruppen 1 bis 4 Di- oder Triallyl- oder -methallylester mehrwertiger organischer oder anorga- 
nischer Sauren und/oder Di- oder Triallyl- oder -methallyl ether zwei oder dreiwertiger Alkohole indusive Acetale 
und/oder acyclische oder cydische Di- oder Trtene und/oder Verbindungen, die neben einer oder mehreren Dop- 
peftwndungen gespannte Ringe entharten und/oder am Phenyl ring substituierte Styrol- oder a-MethyistyrokJerivate 
sind. 

Reaktive und verarbeitbare Ruorkautschuke nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Verbindungen B) eine Kombi nation aus Triallylisocyanurat oder Triallylcyanurat mit Trimethallylisocyanurat 
und/oder a-Pinen. Limonen, Myrcen und/oder Etnylidennorbornen ist. 

Reaktive und verarbeitbare Ruorkautschuke nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB die 
HiKsstoffe C) leicht oxydierbare hydroxy- und carboxygruppenhaltige organische Verbindungen, Klassische Masti- 
zierhirfsmittel, als Sauerstoffubertrager wirkende Eisen-. Kupfer-, Kobart-, Nickel- oder Chromkomplexe des Phtha- 
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locyanins Oder Acetytacetonats, iod- und/oder bromhaltige Verbindungen, AHerungsschutzmrttel Oder 
Radikalinhibftoren oder Gemische daraus sind. 

6. Reaktive und verarbeitbare Fluorkautschuke nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Hilfsstoffe C) 
5 Oxalsdure, Bernsteins&ure, Apfelsdure, WeinsSure, ZHronensdure, Ascorbinsdure. Folsdure sowie Glycol, Glyce- 
rin, Pentachlorthiophenol, dessen Zinksalz oder 2,2'-Dibenzamidodiphenyldisutf id sowie Eisen-, Kupfer-, Kobalt-, 
Nickel- oder Chromkomplexe des Phthalocyanins oder Acetytacetonats, Benzochinon, Pyrogallol (2,3-Dihydroxy- 
phenol), 1,5-Di-t-butyl-p-kresol oder N-substrtuierte p-Phenyfendiamine oder Gemische daraus sind. 

10 7. Reaktive und verarbeitbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Ruorpolymere 0,1 bis 5 Teile Hilfsstoffe C) pro 100 Teile Fluorpolymer A) enthalten. 

8. Reaktive und verarbeitbare Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese nach der Compoundierung zu elastomeren FormkOrpern mit mittleren Netzbogeniangen von £ 30 000 g/mol 

75 verarbeitet werden k&rmen. 

9. Verfahren zur Herstellung von reakttven und verarbeitbaren Fluorkautschuken nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens ein Ruorpolymer A) mit den Verbindungen B) und gegebenerrfaUs Hilfs- 
stoffen C) urrter dem EinfluB mechanischer Scherung umgesetzt werden. 

20 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Verarbeitungstemperatur oberhalb der Glastempe- 
ratur des Fluorpdymers A) tiegt und die Scherdauer ^ 1 min betr&gt 

11. Verfahren zur Herstellung von vernetzten, bepfropften oder modifizierten Fluorkautschuke, dadurch gekennzeich- 
25 net, daB reaktive und verarbeitbare Ruorpolymere, erhaWich durch mechanische Scherung von 

Fluorpolymeren A), die aus polymerisierten Monomereinheiten von 

einem oder mehreren fluorierten, gegebenerrfaUs substituierten Alkenen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
Mn + D u ^ c l^r^nenfaHs 

30 pert luorierten Vinylethern. nicht fluorierten Olef inen und/oder nicht fluorierten Vinylestern bestehen und 

0,3 bis 7 %von Verbindungen B) die 

eine zur Addition an polymere Radikalbruchstucke befShigte Doppelbindung (I) sowie 
n-Elektronensysteme, die entweder selbst in Konjugation zu der Doppelbindung (0 stehen oder in Allyl- oder 
35 Benzylstellung leicht ubertragbare Wasserstoffatome beshzen sowie 

gegebenerrfaUs weitere Doppebindungen oder reaktive Gruppen besitzen und 
gegebenerrfaUs werteren Hilfsstoffen (C), 

in radikalischen Additions-, nucleophilen oder elektrophilen Substitutions- Oder Additionsreaktionen eingesetzt 
werden. 

40 

12. Verwendung der reaktiven und verarbeitbaren Fluorkautschuke nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Vernetzung, 
Bepfropfung oder welter en polymeranalogen Umsetzungen. 
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